Investigação da morfologia e das caracteristicas das interfaces entre metais e polimeros by Berton, Ricardo
INVESTIGAÇÃO DA MORFOLOGIA E DAS 
CARACTERÍSTICAS DAS INTERFACES ENTRE 
METAIS E POLÍMEROS
Ricardo Berton
Dissertação apresentada ao Curso de Pós 
Graduação em Física do Setor de Ciências 
Exatas da UFPR como requisito parcial para 
obtenção do grau de Mestre em Ciências, 








Fax: 041 - 267 4236
Telefone: 041 366 2323 ramal 3197
E-mail: iah@física.ufpr.br
ATA DA DEFESA DE TESE DE MESTRADO DE RICARDO BERTON
TÍTULO DA TESE: "INVESTIGAÇÃO DA MORFOLOGIA E DAS CARACTERÍSTICAS 
DAS INTERFACES ENTRE METAIS E POLÍMEROS”
Em sessão pública de Defesa de Tese, iniciada 'as nove horas, nesta data, 
após um Seminário sobre o assunto da Tese e arguição pela Banca, esta decidiu atribuir 
Conceito A .
Curitiba, 22 de abril de 1998
Banca Examinadora:








Neste trabalho utilizam-se medidas de transporte de carga e microscopia eletrônica 
de transmissão para investigar interfaces entre polímeros e metais. São investigados o poli- 
(p-fenileno vinileno) (PPV) e o poli-(4,7-benzotiofeno vinileno) (PBTV) com interfaces com 
alumínio e ouro para o PPV e alumínio e estanho para o PBTV. Utilizando-se ajustes 
numéricos em curvas de ln(I/V2)  x J/V, obtidas de medidas de corrente por tensão, consegue- 
se calcular a eletroafinidade dos polímeros por dois métodos distintos. Estes ajustes 
confirmaram o valor já conhecido do módulo da eletroafinidade do PPV igual a 3.9 eV e 
determinaram o módulo da eletroafinidade do PBTV igual a -4,1 eV. Através da 
microscopia eletrônica de transmissão em secção de corte investigam-se as mesmas 
interfaces utilizadas para medidas de transporte de carga. Relacionam-se, quando possível, 
os efeitos encontrados nas medidas com as características morfológicas da interface. Através 
desta investigação determinou-se que a variação da espessura a grandes distâncias provoca o 
aparecimento de curtos-circuitos em dispositivos com PPV e alumínio; Esta mesma variação 
de espessura combinada com a difusão e posterior precipitação de ouro provoca o mesmo 
efeito em dispositivos com PPV e ouro (o mesmo acontece para dispositivos com PBTV, 
alumínio e estanho). Determina-se ainda que a interface de PPV com alumínio é estável com 
boa aderência e sem interdifusão detectável. Determina-se também que a interface de PPV 
com ouro apresenta difusão e baixa aderência. Determina-se ainda que a interface de PBTV 
com alumínio e estanho não têm boa aderência com a existência de difusão de metal para 
dentro do polímero. Verifica-se que o PBTV pode ser utilizado como camada intermediária 
entre um eletrodo de alumínio e o PPV. Verifica-se que a técnica de deposição dos 
polímeros utilizada para construção dos dispositivos é a responsável pela grande variação na 




In this work electrical measurements and transmission electron microscopy are used 
to investigate polymers/metals interfaces. The poly(p-phenylenevinylene) (PPV) and the 
poly(4,7-benzothiofenevinylene) (PBTV) are investigated (aluminum and gold interfaces for 
PPV and aluminum and tin interfaces for the PBTV). The electron affinity of the polymers is 
calculated using numerical fits in curves of ln(I/V2)  * 1/V, obtained by current by voltage 
measurements, through two different ways. This fits confirm the electron affinity of PPV to 
be 3.9 eV and determinate the electron affinity of PBTV to be -4.1 eV. The same interfaces 
used for the electrical measurements are investigated by cross sectional transmission electron 
microscopy. The interface morphological characteristics are correlated with the behavior 
observed in electrical measurements. Through this investigation the short circuits are 
associated to the long range thickness variations in devices with PPV and aluminum. This 
thickness variation combined with diffusion and subsequent precipitation of gold is the 
reason for the short circuit in devices with this metal and PPV. The same happens to the 
PBTV/tin and PBTV/aluminum devices. It is found that aluminum/PPV interface is stable 
with good adhesion and free of inter-diffusion, and that in PPV/gold interface diffusion 
exists, as well has a bad adhesion. Similarly, in the PBTV/aluminum or PBTV/tin interfaces 
diffusion occurs and bad adhesion is also observed. The PBTV is found to be a potential 
candidate to operate as intermediate layer between an aluminum electrode and a PPV layer 
in a light emitting device. The long range thickness variation is attributed to the thin polymer 
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Nesta dissertação apresentam-se os estudos de uma classe relativamente nova de 
materiais utilizados em opto-eletrônica, os polímeros semicondutores, mais especificamente 
o poli(p-fenilenovinileno) (PPV) e o poli(4,7-benzotiofenovinileno) (PBTV). Estes materiais 
têm suas interfaces com metais investigadas em relação às propriedades elétricas e 
morfológicas.
Os polímeros, principalmente os conhecidos popularmente como plásticos, já têm 
uma ampla aplicação como embalagens, bastidores, móveis, isolantes elétricos, vestuário, 
etc.. A possibilidade de que polímeros conduzissem eletricidade não é nova, sendo 
conhecida desde os anos 40. Foi a partir da descoberta de que o poliacetileno podia exibir 
condução semelhante a dos metais, na década de 70 porém, que estes materiais começaram a 
despertar mais o interesse em seu uso na indústria eletrônica. Este interesse recebeu um 
enorme impulso no início dos anos 90 quando descobriu-se que o PPV podia emitir luz 
quando percorrido por uma corrente elétrica. A partir deste momento começou uma corrida 
para obter novos materiais com as mesmas características e que pudessem suplantar os 
materiais atualmente utilizados.
Esta corrida deixou no entanto vários problemas para serem explicados e é alguns 
destes problemas que se estuda neste trabalho. Para emitir luz os polímeros precisam ser 
percorridos por uma corrente elétrica, como já foi citado para o PPV. Esta corrente elétrica 
é introduzida nos polímeros através de eletrodos, metálicos ou não. A interface que estes 
materiais fazem com os polímeros é um dos fatores predominantes na quantidade de 
corrente que passará pelo polímero e conseqüentemente na eficiência que terá um 
dispositivo construído com estes materiais. A compreensão do que acontece nestas 
interfaces está diretamente ligado com a melhor eficiência que se pode conseguir em um 
dispositivo.
Porém não basta medir a quantidade de corrente que se transfere para o polímero, o 
que chamamos de injeção de carga, é necessário saber qual a forma desta interface, quais os 
prejuízos de se colocar o eletrodo em contato com o polímero ou quais as vantagens de se 
utilizar este ou aquele material. Por isso são feitas investigações com objetivo de
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caracterizar eletricamente estas interfaces e investigações com intuito de visualizar a 
morfologia das mesmas. O que a técnica de análise química mede a visualização mostra em 
que ponto ocorre. Para o tamanho dos detalhes em que se está interessado e o tipo de 
visualização que é necessário a técnica de microscopia eletrônica por transmissão é a mais 
indicada.
Este trabalho visa então esclarecer alguns problemas relativos à interface entre os 
dois polímeros já citados e alguns metais através da associação de medidas de transporte de 
carga, medidas elétricas, e a microscopia eletrônica de transmissão, relacionando as 
características elétricas com a morfologia.
3
1 Introdução.
Neste capítulo são discutidos os conceitos básicos utilizados neste trabalho. São 
conceitos relativos a polímeros conjugados, sua síntese e utilização em dispositivos opto- 
eletrônicos; conceitos relativos a injeção de carga nestes polímeros e modelos teóricos 
propostos para explicá-la e finalmente conceitos relativos à microscopia eletrônica e sua 
utilização para investigação de interfaces. Ainda no final deste capítulo será apresentada 
uma seção em que se discute quais caminhos estão sendo tomados pelos diversos grupos 
que trabalham com polímeros conjugados.
Desde que os polímeros, principalmente os plásticos, foram sintetizados e 
utilizados comercialmente provocaram uma revolução tecnológica, estando quase 
onipresentes em nosso modo de vida atual. Há pouco mais de duas décadas começou a 
se desenhar uma nova revolução envolvendo esses materiais. Em 1977 [1] foi descoberto 
que o poliacetileno dopado podia conduzir bem eletricidade. A revolução tomou um 
impulso maior ainda quando em 1990 [2] foi descoberta a eletroluminescência do poli(p- 
fenilenovinileno) ou PPV. Esta descoberta abriu o leque de aplicações para estes 
polímeros que são chamados de conjugados. A eletroluminescência permite que sejam 
confeccionados dispositivos emissores de luz com características semelhantes aos já 
existentes, feitos de semicondutores inorgânicos.
As vantagens de se utilizar os novos materiais começaram a ficar evidentes 
quando se conseguiu produzir o primeiro dispositivo emissor de luz de cor azul [3] 
completando o conjunto de cores necessárias para se construir um display para exibir 
imagens. A possibilidade de processamento, produção em larga escala e baixo custo é 
outra vantagem. Ainda têm-se a possibilidade de confeccionar dispositivos com grande 
área ativa [4], o que é impraticável com os dispositivos derivados de semicondutores 
inorgânicos.
la  Polímeros conjugados.
Um polímero é dito conjugado quando têm uma sucessão de ligações duplas 
intercaladas por ligações simples. Exemplos de polímeros conjugados podem ser vistos
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na figura 1.1. A sucessão de ligações simples e duplas, chamada de conjugação pode ser 
interrompida por um defeito na cadeia polimérica. A distância média, em meros, em que 
existe uma conjugação, limitada então pelos defeitos, é chamada de comprimento de 
conjugação.
(0
Figura 1.1 - Exemplos de polímeros conjugados (a) poliacetileno, (b) poliparafenileno, 
(c) polipirrol, (d) politiofeno, (e) policmilina e (f) poli(p-fenilenovinileno).
As ligações duplas são formadas por ligações a  e %. As ligações 7t são realizadas 
por orbitais pz que estão fora do plano da cadeia principal, como pode ser visto na figura 
1.2a). Estas ligações possuem uma pequena superposição de funções de onda. 
Considerando apenas a ligação entre dois átomos de carbono vizinhos formam-se dois 
estados possíveis de ligação: O estado ligante % e o estado antiligante %*, que tem seus 





Figurai.2 a) Representação dos orbitais pz responsáveis pelas ligações n. Nesta figura 
os orbitais estão representados como se não estivessem ligados, formando a ligação 
dupla, b) Representação dos níveis de energia das ligações n e  n . O traço que se 
divide em dois níveis representa a energia correspondente ao estado não ligado. A e B  
são os orbitais eletrônicos não perturbados dos átomos A e B  respectivamente.
Quando se considera uma cadeia infinita estes estados produzem então duas 
bandas de energia, a 0 K, uma cheia (banda de valência) e uma vazia (banda de 
condução). O comprimento de conjugação interfere na distância entre as bandas. Estas 
bandas possuem limites que recebem nomes especiais. O limite superior da banda oriunda 
do orbital ligante, equivalente à banda de valência, é chamado de orbital molecular 
ocupado mais alto, ou em inglês “Highest Ocupied Molecular Orbital” fornecendo a sigla 
HOMO que será utilizada daqui para frente. O limite inferior da banda oriunda do orbital 
antiligante, equivalente à banda de condução, recebe o nome de orbital molecular 
desocupado mais baixo, ou em inglês “Lowest Unocupied Molecular Orbital”
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fornecendo a sigla LUMO que também será utilizado no decorrer deste trabalho. Esta 
estrutura é mostrada na figura 1.3.
/|s Banda de Condução 




Banda de Valência 
Orbitai ligante ir 
(cheia)
Figura 1.3 - Estrutura de bandas de um polímero conjugado e suas associações com os 
termos utilizados para semicondutores inorgânicos.
lb Eletroluminescência e dispositivos emissores de luz.
A eletroluminescência ocorre quando um elétron, é introduzido na banda de 
condução e uma carga positiva, a falta de um elétron que chamamos de buraco, é 
introduzida na banda de valência. Na recombinação destas cargas ocorre a emissão de 
luz. Para que esta recombinação aconteça é necessário que as cargas inicialmente 
independentes se associem criando um par elétron buraco e ainda que esta associação 
seja em um estado singlete. O estado singlete vêm da associação de spins das duas 
partículas, que sendo férmions possuem spins semi-inteiros. As possibilidades de 
combinação são quatro; três estão associadas aos estados tripletes, daí o seu nome e a 
combinação restante é chamada de singlete. Desta limitação a uma combinação vêm o 
limite máximo de eficiência quântica de um dispositivo eletroluminescente que é de 25%.
Um dispositivo emissor de luz é composto de uma seqüência de materiais em que 
cada um cumpre uma função. Inicialmente são necessários eletrodos que farão a 
introdução ou injeção de cargas. Entre estes eletrodos é necessário um material chamado 







então a emissão de luz. Normalmente estes dispositivos, principalmente os inorgânicos, 
são diodos. Por isso eles são chamados de diodos emissores de luz (ou “Light Emmiting 
Diodes” em inglês). Doravante serão referenciados por sua sigla em inglês LEDs.
A estrutura usual em que são confeccionados estes LEDs é chamada de sanduíche 
[2, 5, 6, 7], Esta estrutura é composta por camadas que são superpostas como em um 
sanduíche, conforme pode ser vista na figura 1.4. Inicialmente deposita-se um dos 
eletrodos, em seguida a camada ativa e por último o segundo eletrodo. Normalmente um 
destes eletrodos é transparente ou semitransparente, para permitir a saída de luz do 
dispositivo.
Fonte de Alimentação
Figura 1.4 - Estrutura usual de um LED mostrando os eletrodos e a camada ativa.
lc  Desenvolvimentos recentes e tendências.
Diversos grupos de pesquisa ao redor do mundo trabalham com polímeros 
conjugados. Entre os principais se encontram o de Cambridge na Inglaterra, o da 
Universidade da Califórnia, o da Universidade de Linköping na Suécia e o da 
Universidade de Mons-Hainaut na Bélgica. Ainda diversas empresas têm grupos próprios 
ou trabalham em cooperação com alguma universidade, entre as mais conhecidas 
podemos destacar a IBM, a Xerox , a Phillips e a AT&T (atualmente Lucent 
Technologies) através dos Laboratórios Bell.
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O desenvolvimento dos LEDs de polímeros têm levado a novas descobertas e 
ramificações nas pesquisas. Na seqüência são relatados alguns trabalhos atuais 
desenvolvidos por estes diversos grupos espalhados pelo mundo.
Uma das linhas de pesquisa que deriva diretamente do desenvolvimento é a de 
Laser de estado sólido baseado em polímeros. A construção de microcavidades em que 
se coloca um polímero como elemento ativo na emissão de luz [8] levou a construção de 
laseres. O grupo chefiado pelo Prof. Franck Karasz na Universidade de Amherst 
construiu um laser de polímero com emissão na região do espectro da cor azul que pode 
ser sintonizado para emitir de 480 a 510nm [9],
Um problema para a construção de LEDs com área ativa grande é a 
irregularidade na espessura do polímero depositado, como será discutido no capítulo 
Discussão Final. Para contornar este problema têm sido utilizada a técnica de deposição 
por vapor químico. Vários grupos têm obtido sucesso com diferentes polímeros [10, 11, 
12, 13],
Novos materiais e respectivas características têm sido apresentados. Como 
exemplo, o material que pode ter a cor sintonizada pela redução ou ampliação do 
número de meros do composto central, um oligotiofeno [14], Outro exemplo um novo 
derivado do PPV contendo complexos com metal que podem aumentar a fotoeficiência 
[15], Dois novos compostos com grande capacidade de transporte de elétron e buracos 
foram sintetizados [16] para serem usados como camadas de transporte em LEDs. A 
incorporação de nanopartículas na camada ativa de um LED é uma maneira de aumentar 
a luminância dos dispositivos [17],
A injeção de cargas é o fator dominante na eficiência de um LED orgânico. 
Melhores eletrodos têm sido procurados para aumentar a eficiência. Ligas de metais [18] 
[19], ligas de metal com oxido [20] e hetero-junções de polímero com semicondutor [21] 
têm sido estudadas.
Novas propriedades têm sido relatadas como a eletroluminescêneia em toda faixa 
do espectro visível, luz branca, de uma estrutura automontada [22] e a emissão 
estimulada na região do espectro entre a cor azul e a cor verde [23],
Novos estudos e técnicas estão sendo desenvolvidos como o estudo da 
recombinação elétron buraco com dependência com a temperatura [24], Ainda nesta área 
de estudos estão os de efeito da foto-oxidação em polímeros conjugados [25] e o estudo 
da estabilidade de operação de LEDs de polímeros [26] mostrando um avanço no tempo
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operação sem degradação. Novas técnicas têm permitido determinações importantes 
como a região de emissão de um LED polimérico [27] e os estudos de 
eletroluminescência através de microscopia de tunelamento [28],
ld O Poli(p-fenilenovinileno) ou PPV
O poli(p-fenilenovinileno), ou como será referenciado neste trabalho PPV, foi o 
primeiro polímero a ter a característica eletroluminescente descoberta [2] como já foi 
citado. É um dos polímeros, junto com seus derivados, mais utilizados em LEDs [6, 29], 
O PPV possui um espectro de emissão centrado em tomo do comprimento de onda de 
550nm (amarelo) [2], Logo os LEDs confeccionados com ele emitem nesta cor. O PPV 
têm a característica que, quando sintetizado em sua forma final é intratável, isto é, não é 
solúvel em nenhum solvente orgânico ou inorgânico e não é fusível isto é, não funde só 
decompõe-se quando aquecido. Portanto não se pode sintetizar PPV para depois 
depositá-lo em um dispositivo. Por isto o PPV é normalmente obtido de um polímero 
chamado precursor, o qual mediante tratamento térmico se transforma em PPV [2], O 
precursor é solúvel e pode então ser depositado em uma superfície que virá a ser um 





Figura 1.5 - Diagrama da conversão do precursor em PPV. No lado esquerdo está o 
precursor e no lado direito está o PPV [2].
Esta etapa de conversão apresenta alguns problemas. Existe a possibilidade da 
conversão não ser completa e resíduos provenientes do precursor, cloreto e compostos 
de enxofre, permanecerem no filme, provocando defeitos e falha no funcionamento dos
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dispositivos. Alguns materiais que seriam interessantes para uso em LEDs não 
agüentariam a temperatura de conversão do PPV, restringindo a sua aplicação.
Levando em conta as dificuldades impostas pela intratabilidade do PPV e a sua 
necessidade de ser convertido “in situ”, procurou-se novos materiais que pudessem 
substituí-lo [30, 31], O poli(4,7-benzotiofenovinileno) surgiu como um polímero 
sintetizado para estudar o efeito de inclusão de substituintes diretamente no anel 
fenilênico [32],
O PBTV utilizado neste trabalho é sintetizado por via eletroquímica [33] e tem 
como característica importante a solubilidade, ainda que parcial, em solventes como 
clorofórmio, acetona, e metanol. Este polímero não precisa de etapa de conversão e os 
solventes citados acima são de evaporação muito rápida à temperatura ambiente. Isto 
acelera o processo de fabricação de dispositivos além de evitar os problemas citados no 
item anterior. Sabe-se que este polímero têm características eletroluminescentes 
impróprias para uso em LEDs [32] porém, como será evidenciado no capítulo 
“Discussão Final”, este polímero pode ser utilizado como camada de transporte de 
portadores de carga. O esquema estrutural simplificado do PBTV está na figura 1.6.
Figura 1.6 - Esquema estrutural simplificado do PBTV.
l f  Mecanismos de injeção de carga em interfaces metal-polímero.
Como já foi dito, antes para que um LED acenda é necessário injetar cargas do 
metal para dentro do polímero. Neste trabalho considera-se o modelo de banda rígida
le  O Poli(4,7-benzotiofenovinileno) ou PBTV.
que têm sido utilizado em trabalhos anteriores [34]. Este modelo considera que não 
existem estados superficiais ou estados localizados e já obteve confirmação experimental 
deste fato [35] Um esquema simplificado da estrutura de bandas antes da conexão com 
os metais e para uma situação de injeção de cargas pode ser vista na figura 1.7.
Nível de vácuo
Figura 1.7 - (a) Esquema simplificado de bandas antes de se realizar o contato entre os 
metais e o polímero, onde w, é a função trabalho do metal i, x é  a eletroafinidade do 
polímero, rj é o potencial de ionização do polímero e fré  a altura de barreira para 
injeção de cargas do metal i para o polímero, (b) Esquema simplificado de bandas para 
uma situação em que ocorre injeção de portadores, isto é existe uma diferença de 
potencial V entre um eletrodo e outro. A linha tracejada indica onde ocorre a injeção
A figura 1.7(a) mostra em que posição relativa de energia se encontram a 
afinidade eletrônica %, o potencial de ionização r\, as fimções trabalho W\ e w2 de cada 
metal e as alturas de barreira cpi e 92 respectivas. A figura 1.7(b) mostra o que ocorre no 
momento da injeção de cargas, isto é, quando se aplica um potencial V entre os 
eletrodos.
Neste trabalho, para o primeiro método, utilizamos a hipótese de que a injeção se 
dá por de tunelamento através de uma barreira triangular [36], diretamente do potencial 
químico do metal para o nível LUMO Este modelo se baseia na expressão de 
tunelamento por barreira triangular proposta por Fowler e Nordheim em 1928 [37] que 
fornece a dependência da corrente com a tensão pela fórmula:
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onde I  é a corrente, V a tensão aplicada ao dispositivo, d  é a espessura da camada 




onde ç  é a altura da barreira, m é a massa efetiva do portador de carga, q é a 
carga do portador e h é a constante de Planck. É importante notar que estamos 
considerando que o campo elétrico em um dispositivo é idêntico ao de um capacitor de 
placas paralelas e ainda desconsiderando qualquer efeito de carga espacial. Por isso 
podemos considerar F=V/d onde F é  a intensidade do campo elétrico.
Calculando o logaritmo de ambos os lados da equação (!) e realizando a derivada 
deste logarítimo em relação ao inverso da tensão obtêm-se uma constante ai, isto é:
d
a, = "{£) = -A<p?d (3)
onde a, é a constante proporcional à altura de barreira e A é  dado por
8 W  2m*A =
3qh (4)
Se for feito então um gráfico de ln(I/V2)x l/V  com os dados obtidos de uma 
amostra que seja governada por este mecanismo deve-se obter uma reta. A inclinação 
desta reta será proporcional à derivada da curva e conseqüentemente à altura de barreira 
Porém, o cálculo do valor da altura de barreira ainda depende de outros valores 
desconhecidos. Não se sabe ao certo ainda o valor da massa efetiva dos portadores de 
carga m . Para a maioria das amostras não é possível determinar sua espessura d. Pode- 
se contornar este problema utilizando-se dois metais diferentes para eliminar valores não 
conhecidos, m e d, e calcular o valor da eletroafinidade %. Isto é feito dividindo-se a 
constante a, encontrada para uma determinada polarização do dispositivo pela constante 





U>2J = £■ (5 )
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Como está sendo considerado o modelo de banda rígida, pode-se calcular a altura 
de barreira pela expressão:
<P = W\~\x l  (6)







Assim consegue-se calcular o valor de % através da expressão:
\x\ = ^  + T P i - w 2) (8)
. l - V J
Voltando a expressão da altura de barreira, eq. (6), consegue-se calculá-la 
também. Este método será referenciado neste trabalho como método 1.
No entanto a tendência completa à uma reta só é possível à baixa temperatura, 
próximo de 0 K, o que resulta em um desvio que aparece normalmente nos gráficos de 
amostras reais. Para o método 1 utiliza-se então a região do gráfico de ln(I/V2)x l/V  
correspondente ao regime de altos campos onde o tunelamento predomina e a tendência 
a uma reta é acentuada.
Para explicar o efeito do desvio em relação a uma reta e permitir calcular com 
mais precisão a altura de barreira foi desenvolvido um novo método [38] em que se trata 
a dependência com a temperatura. A dependência da densidade de corrente com a tensão 
aplicada e com a temperatura fica:
f  * \2m
\  <p J
2 V 
- e x p
1 3
4(2m*y ç 2d
3Vqh sin(ß • n  -kbT y (9)
onde q, m , V, d, q>, h são os mesmos já definidos anteriormente, fa é  a constante 






Novamente calculando o logaritmo, obtém-se uma nova relação entre o ln(I/V2)  e 
1/V dada por:
onde Pi, P2 e P3 são parâmetros constantes a uma dada temperatura que serão 
ajustados numericamente aos dados experimentais. Para um mesmo gráfico que foi 
utilizado para o modelo anterior, pode-se agora fazer um ajuste, levando em conta que:
Assim, através dos valores de Pi e P3 do melhor ajuste possível, em que a curva 
calculada fica mais próxima possível dos dados experimentais, pode-se calcular a altura 
de barreira. Da mesma maneira que no cálculo anterior, usando o modelo de banda 
rígida, pode-se calcular % ela expressão :
(i3)
Este método será referenciado como método 2. Este modelo consegue tratar a 
curvatura que aparece normalmente nos gráficos, que serão apresentados no capítulo 
Resultados e Discussão
lg  Microscopia eletrônica de transmissão
O limite de resolução da microscopia ótica, definido principalmente pelo menor 
comprimento de onda utilizável, é de 500nm a 200nm, se for utilizada luz ultravioleta 
[39], Quando se está interessado em observar detalhes menores que 200nm precisa-se 
utilizar a microscopia eletrônica, microscopia de raios X, microscopia de tunelamento, 
etc.. Neste trabalho foi utilizado um microscópio eletrônico de transmissão (JEOL 
1200EX). O microscópio eletrônico de transmissão funciona de maneira bem semelhante 
ao microscópio ótico de transmissão, podendo-se fazer várias analogias entre estes 
microscópios [39, 40],
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O microscópio eletrônico de transmissão, por simplicidade ME, usa lentes 
eletromagnéticas no lugar das lentes óticas e usa um feixe de elétrons no lugar do feixe 
de luz. Na microscopia por transmissão o feixe de elétrons deve atravessar a amostra que 
está sendo observada. Isto resulta na exigência de amostras muito finas. A área 
observada da amostra também é muito pequena. Uma amostra normalmente é fixada em 
uma circunferência reticulada, chamada de grade de observação, que possui um diâmetro 
de 3 mm. Isto demanda uma preparação de amostras muito complexa e delicada.
Em Microscopia eletrônica de transmissão, ou TEM, o contraste na imagem é 
produzido basicamente de duas maneiras: Por difração do feixe ou por absorção do 
feixe.
No contraste por difração é necessário que hajam regiões cristalinas que 
provocarão a difração do feixe. Todos os elétrons difratados são bloqueados e se faz a 
imagem somente com os elétrons transmitidos. Assim as regiões mais escuras são 
provenientes de regiões com uma cristalinidade maior e regiões mais claras provêm de 
regiões com pouca cristalinidade ou regiões amorfas.
No contraste por absorção podem haver dois tipos de absorção: Por espessura ou 
por diferença de número atômico. Regiões mais espessas vão obviamente absorver mais 
elétrons que produzirão uma imagem mais escura. Átomos mais pesados vão espalhar 
mais elétrons do que átomos leves. Regiões compostas de átomos mais pesados 
produzirão uma imagem mais escura do que regiões compostas de átomos mais leves.
Normalmente o que ocorre em um microscópio é a adição dos três efeitos. 
Podemos identificar que tipo de contraste está sendo observado através do conhecimento 
prévio do que está sendo observado. Os polímeros têm uma composição química 
bastante parecida, em termos de número atômico. Conclui-se então que qualquer 
contraste entre polímeros é devido a diferença de espessura. Utilizam-se também metais 
que organizam-se de maneira poli-cristalina. A espessura dos filmes é pequena e a 
largura das fatias também, como será explicado adiante, e ainda os grãos de cristais são 
muito pequenos por isso o contraste por difração é normalmente pequeno. Em amostras 
que utilizam metais diferentes; por exemplo alumínio e estanho, haverá contraste por 
diferença de número atômico. Nas amostras utilizadas neste trabalho a espessura geral é 
constante reduzindo o efeito de contraste por espessura.
Existe um problema a mais em usar TEM em polímeros. O feixe de elétrons 
normalmente danifica a amostra que está sendo observada. Isto implica em limitações na
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energia que pode ser fornecida ao feixe de elétrons e na concentração do mesmo durante 
a observação [39], A limitação em energia limita a resolução máxima possível e a 
limitação na concentração do feixe influi diretamente na qualidade da imagem que poderá 
ser fotografada. A concentração do feixe atua como se fosse o brilho ou intensidade do 
feixe de luz no microscópio ótico.
Mesmo com todas estas dificuldades a técnica TEM é a única indicada para este 
trabalho. Como será explicado no capítulo Procedimentos Experimentais, foi necessário 
desenvolver uma preparação especial de amostras e a seguir serão discutidos alguns 
tópicos relativos a esta preparação.
lh Microscopia eletrônica de transmissão em cortes transversais.
Para este trabalho a técnica TEM mais indicada é a de seção transversal. O 
objetivo é conhecer a morfologia da interface entre um metal e um polímero de um 
dispositivo funcional. Para isto é necessário fazer um corte transversal na amostra. O 
corte deixa a interface à mostra. Como já foi dito são necessárias amostras muito finas, 
isto implica em que estes cortes sejam então fatias de espessura fina (no caso deste 
trabalho ~300nm). Para obter estes cortes utiliza-se a técnica de ultramicrotomia.
li Ultramicrotomia
A ultramicrotomia é uma técnica que foi desenvolvida por biólogos e que 
atualmente têm sido utilizada em polímeros. O ultramicrótomo é um aparelho que 
permite cortar fatias muito finas de uma amostra. Este aparelho possui uma lâmina, que 
pode ser de vidro ou de diamante, que é movimentada ciclicamente e vai executando os 
cortes na amostra colocada no aparelho. A própria lâmina possui uma cavidade 
preenchida com água na qual os cortes flutuam. Os cortes então são “pescados” nesta 
cavidade e depositados sobre a grade de observação. A amostra que será cortada 
necessita de uma preparação especial.
lj Emblocamento com resina
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Para conseguir amostras que possam ser cortadas no ultramicrótomo é necessário 
ter amostras sólidas em uma geometria específica. Isto é conseguido fazendo-se o 
emblocamento com resina. Esta técnica consiste em imergir a amostra dentro de uma 
resina que será solidificada. A resina ainda liqüida, com amostra dentro, é colocada em 
um molde que fornece o bloco. Este bloco depois de solidificado, como será explicado 
no capítulo Procedimentos Experimentais, será inicialmente cortado com uma navalha 
comum até que se obtenha a geometria necessária. A extremidade que será secionada 
precisa ter a forma aproximada de uma pirâmide com o topo cortado. As fatias serão 
obtidas deste topo. Uma fotografia ampliada da extremidade de um bloco pronta para ser 
cortada está na figura 1.8.
A preparação de amostras e o corte também podem danificar a amostra estes 
efeitos serão detalhadamente explicados no apêndice A.
Figura 1.8 - Extremidade de um bloco pronta para ser secionada [39J.
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2 Procedimentos Experimentais
Neste capítulo descreve-se como é feita a preparação de amostras para medida 
elétrica e corte para TEM, qual a preparação do material utilizado, como são feitas as 
medidas e como é feita a investigação por TEM.
A seqüência resumida de passos para preparação, medida e investigação de 
amostras é a seguinte:
- Preparam-se os materiais a serem utilizados (polímeros, resinas, etc.).
- Prepara-se a amostra para medida de transporte de carga.
- Em um substrato de teflon deposita-se a primeira camada de metal.
- Deposita-se o filme polimérico.
- Deposita-se então a segunda camada de metal e colam-se os contatos.
- Executa-se a medida de transporte de carga.
- Prepara-se a amostra para corte para investigação por TEM.
- Corta-se a amostra em pedaços.
- Faz-se a primeira emblocagem.
- Faz-se a segunda emblocagem.
- Leva-se a amostra para ser cortada no CME.
- Executa-se a investigação por TEM.
Estes passos são descritos detalhadamente a seguir.
2a Preparação dos materiais utilizados.
Os polímeros utilizados no trabalho têm diferentes origens.
O precursor do PPV é sintetizado no IQSC-USP em São Carlos pelo grupo Prof. 
Francisco C. Nart. Este precursor é posteriormente convertido em PPV em um forno 
com temperatura estabilizada em 250°C (ÁT=±3°C) por 2h em atmosfera de Argônio, 
para se obter filmes com a forma desejada.
O PBTV é sintetizado eletroquimicamente no Instituto de Química da USP pelo 
grupo do Prof. Jonas Gruber. O polímero é enviado em forma de pó, sendo necessário 
solubilizá-lo. O pó de polímero é fornecido de duas maneiras, já previamente filtrado e
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sem filtragem. Quando o pó já vem filtrado é só dissolvê-lo em clorofórmio; quando vem 
sem filtragem é necessário filtrá-lo depois de solubilizado para reter a parte não solúvel.
Utiliza-se a resina SPURR da Poly-Sciences fornecida em um kit. A resina é 
preparada no CME e depois armazenada em baixa temperatura (~0°C) segundo 
instruções do próprio fabricante.
2b Deposição de filmes metálicos.
Como já foi citado é necessário depositar filmes metálicos para a confecção de 
amostras. Segue-se uma explicação do método utilizado neste trabalho.
Para depositar as camadas de metal necessárias utiliza-se a técnica de evaporação 
em câmara de vácuo. Coloca-se a amostra em uma câmara onde é feito vácuo. Em um 
cadinho resistivo previamente instalado na câmara coloca-se o metal a ser depositado. 
Quando a pressão interna da câmara chega a um nível suficientemente baixo para 
permitir a evaporação do metal, faz-se passar uma corrente pelo cadinho provocando seu 
aquecimento até a incandescência. O metal que está no cadinho funde e depois evapora 
se espalhando para todas as direções na câmara, inclusive sobre a amostra.
Utiliza-se uma evaporadora Siemens para fazer as deposições em uma pressão da 
ordem de 10'5 Torr. Os cadinhos resistivos utilizados são de Tungsténio. Emprega-se um 
cadinho para cada tipo de metal, para evitar a contaminação entre metais.
2c Deposição de filmes poliméricos.
Uma das maneiras de depositar polímeros em fase líquida é por “casting”. A 
técnica consiste em pingar uma solução do polímero sobre o substrato de modo que toda 
a área de interesse seja molhada pela solução, deixando-se evaporar o solvente, sem no 
entanto movimentar a amostra. Neste trabalho é utilizada somente esta técnica. Foi 
tentada a técnica de “Spin Coating” sem sucesso. A técnica de “Spin Coating” é 
semelhante à de “Casting” porém nesta técnica a amostra é rotacionada em velocidades 
altas ou baixas.
O sucesso da deposição por esta técnica depende do espalhamento uniforme da 
solução sobre a superfície. Por motivos a serem explicados adiante é utilizado teflon 
como substrato. O teflon tem a característica de que soluções líquidas não molham
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perfeitamente sua superfície. Isto provoca aglutinações de solução. No caso destas 
amostras a solução fica aglutinada sobre o metal previamente depositado. Isto 
normalmente resulta em um contato direto indesejável entre os metais que 
posteriormente comporão a amostra. Para contornar este problema, na fronteira do filme 
metálico com o teflon, são feitas incisões no teflon. Estas incisões são rasas (< 0,5mm de 
profundidade) e curtas (3 a 4 mm de comprimento). Por capilaridade a solução adere às 
incisões formando uma camada de filme polimérico sobre o teflon. Um desenho 
esquemático do posicionamento e formato das incisões está na figura 2.1.
Figura 2.1 -  Desenho da localização e formato das incisões no substrato de teflon.
2d Preparação de amostras para medida de transporte de carga.
Para que seja viável levar ao microscópio eletrônico (ME) a mesma amostra em 
que se fez medidas de transporte de cargas, foi necessário desenvolver um método 
especial de preparação de amostras.
Primeiro houve a necessidade de se escolher um substrato adequado. As 
lamínulas de vidro utilizadas em trabalhos anteriores [5, 34] não serviam para amostras 
de corte porque elas estilhaçam no ultramicrótomo. O substrato escolhido deve suportar 
a temperatura de conversão do PPV, 250°C, e deve ter dureza próxima do filme 
polimérico que é depositado. A primeira tentativa foi com o poliestireno teraftalato que 
não suportou a temperatura de conversão do PPV. Foi utilizado o teflon por satisfazer a 
primeira exigência e por eliminar a segunda exigência, como será explicado mais adiante.
Descreve-se a seguir os passos para a preparação de amostras com PPV e em
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seguida os passos que devem ser incluídos ou substituídos para preparar as amostras 
com outros polímeros.
As peças de teflon que servem de substrato têm área de aproximadamente 
18xl8mm2 e 3mm de espessura. Os substratos são polidos para diminuir a rugosidade de 
sua superfície. Isto é feito para que o filme fique o mais regular possível. Depois de 
polidas, as peças recebem a primeira camada de metal através de evaporação, como já foi 
explicado. Nesta primeira deposição aproximadamente a metade da amostra fica 
escondida pelo porta amostra para que o primeiro metal cubra apenas uma parte do 
substrato. Isto é feito para evitar a existência da estrutura metal-polímero-metal na 
região dos contatos elétricos por motivos explicados mais adiante. Protege-se com fita 
teflon uma parte da amostra onde se deseja manter o metal puro para ser feito o contato 
elétrico. Sobre a parte não protegida é depositado o precursor do PPV por “casting”, 
como já foi explicado anteriormente. A amostra é então levada ao forno para ser feita a 
conversão do precursor em PPV durante 2h em atmosfera de argônio a 250°C. Na 
seqüência é depositada a segunda camada de metal sob as mesmas condições, porém 
usando-se uma máscara para depositar o metal somente sobre uma parte do polímero. 
Desta maneira para cada amostra obtêm-se quatro contatos independentes, conforme 
pode ser visto na figura 2.2. Finalmente cola-se, com cola carbono, os fios para a 
medida.
A existência de uma estrutura metal-polímero-metal na região onde são colados 
os fios poderia resultar em um curto, provocado pelo rompimento do filme polimérico 
pelos fios muito mais grossos que o filme. Por isto é tomado o cuidado de deixar uma 





Figura 2.2 - Vista explodida de uma amostra típica.
Foram feitas amostras com as seguintes combinações de metais e polímeros:
22
Alumínio-PPV-Alumínio, Ouro-PPV-Ouro, AIumínio-PBTV-Estanho.
As amostras de PBTV seguem a mesma preparação eliminando-se porém a etapa 
de conversão.
2e Medidas de transporte de carga.
As medidas elétricas realizadas são basicamente do tipo corrente por tensão, em 
que se aplica uma rampa de tensão sobre a amostra e mede-se o comportamento da- 
corrente. Isto permite verificar imediatamente o tipo de dispositivo que está sendo 
medido pelo formato da curva obtida.
O circuito utilizado é composto de uma fonte programável de tensão, um resistor 
de valor conhecido, um multímetro e finalmente a amostra, como pode ser visto na figura 
2.3. O resistor é colocado em série com a amostra sendo a fonte então conectada ao 
circuito. O multímetro mede a tensão sobre o resistor, sendo ligado em paralelo com 
este. Desta maneira sabemos o valor de operação da fonte e obtêm-se a corrente, através 
do cálculo da tensão lida pelo multímetro dividida pela resistência conhecida sobre a qual 
esta sendo feita a medida. Fazendo a medida desta maneira evita-se o problema da 
introdução de “artefatos” devidos à mudança de escala no multímetro. A impedância de 
entrada do multímetro é normalmente >1GD. Apenas em medidas com tensão maior que 
100 V é que o multímetro reduz sua impedância para 10MQ que é pelo menos dez vezes 
maior que a maior resistência utilizada no circuito. A fonte e o multímetro possuem 
interface GPBIB que permite a um microcomputador controlar a fonte e coletar os dados 
do multímetro. Os dados gravados pelo microcomputador são posteriormente tratados 
em um programa de análise de dados que permite a confecção dos gráficos mostrados 
neste trabalho.
A rampa de tensão aplicada sobre o circuito é na verdade uma seqüência de 
degraus. A diferença entre degraus é sempre mantida pequena em relação a tensão 
máxima aplicada e a mudança de um degrau para outro demora aproximadamente ls. A 
medida é feita entre o meio e o final deste intervalo. Isto é feito para que o circuito se 
comporte de maneira estacionária isto é sem transientes. Em 0,5s todas as acomodações 
necessárias devidas à mudança de tensão aplicada já ocorreram. Pode-se então 
considerar o estado do circuito como estacionário. Um exemplo da forma do sinal 
fornecido pela fonte no formato amplitude por tempo também está na figura 2.3.
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considerar o estado do circuito como estacionário. Um exemplo da forma do sinal 









Figura 2.3 - Esquema do circuito de medida e exemplo do sinal fornecido pela fonte . 
2f Emblocamento com resina. 
Em microscopia eletrônica uma técnica muito usada para trabalhar com materiais 
orgânicos é a de emblocamento. Isto consiste em embeber a amostra de material 
orgânico em uma resina e depois cortá-la em fatias para observá-la ao microscópio. Para 
isto usa-se um kit de resina, composto de vários elementos, que é preparado segundo a 
receita fornecida pelo fabricante. Esta resina preparada é liquida e precisa ser 
transformada para fase sólida. Esta transformação se dá através do processo de 
polimerização da resina que deve ser feito em uma temperatura específica para cada 
resina. Chamamos o processo de transformação de fase liquida para sólida de processo 
de cura. Para a resina utilizada neste trabalho, SPURR, este processo se dá em uma 
estufa estabilizada a 70ºC por um tempo que varia de 48h a 72h. Quanto maior o tempo 
mais completa a cura da resina. A cura da resina não afeta o PPV e o PBTV que são 
estáveis à 70ºC. 
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Depois de executadas as medidas elétricas, as amostras são preparadas para o 
corte. Para isto, inicialmente são recortados os contatos, obtendo-se quatro pedaços de 
amostra que contém apenas a parte onde havia a estrutura metal-polímero-metaf. Estes 
pedaços são colocados em tubos de ensaio mergulhados em resina pura. As amostras 
ficam por aproximadamente 24h nesta solução em baixa temperatura (~0°C). Isto é 
necessário para que haja uma adsorção da resina pelo filme.
Depois usa-se um molde onde são colocados os pedaços de amostra embebidos 
na resina para que se formem blocos de formato adequado. O molde possui 10 cavidades 
com aproximadamente 30mm de comprimento, 4mm de largura e 3mm de profundidade, 
como pode ser visto na figura 2.4. O molde vai então para a estufa estabilizada onde fica 
por aproximadamente 48h para a cura da resina.
Após a cura da resina, os blocos são retirados do molde e cortados, até que se 
remova o substrato de teflon e sobre apenas o filme aderido à resina. O teflon se degrada 
quando levado ao microscópio eletrônico por isso é removido. Estes pequenos pedaços 
de blocos são recolocados no molde para que se forme um novo bloco contendo apenas 
a resina e o filme. Cada bloco recebe uma indicação para que seja possível identificar 
qual contato que está sendo preparado.
A resina utilizada na segunda moldagem contém Chumbo em pó misturado, para 
obter-se contraste entre a resina inicial e a final. Isto indicará, quando visto ao ME, de 
qual lado fica o substrato removido.
O molde retoma ainda à estufa e permanece lá por 48h ou 72h para a cura 
completa da resina. O molde é retirado da estufa após a cura e destacam-se os blocos do 
molde. Cada bloco têm a extremidade do lado mais próximo ao filme, cortada. O corte 
da ponta do bloco é necessário porque o molde fornece blocos com terminações 
semicilíndricas e o ultramicrótomo necessita de uma seção reta. Os blocos são levados ao 
Centro de Microscopia Eletrônica onde são cortados no ultramicrótomo em fatias de 
espessura de aproximadamente 100 nm cada. Os cortes feitos com o ultramicrótomo são 
colocados em grades especiais para TEM de 3mm de diâmetro e são estas grades que 
são levadas ao microscópio.
Quando os cortes são observados no ME não é possível distinguir de maneira 
direta, nas amostras com o mesmo metal, qual camada estava originalmente sob o 
polímero e qual camada estava sobre o polímero. Por este motivo foi desenvolvida a 
técnica de misturar pó de chumbo à resina. O chumbo tem número atômico alto e
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proporcionaria um contraste muito bom para elétrons. Mesmo assim, devido a difusão do 
chumbo para dentro da resina pura durante a cura final, algumas amostras não tinham 
contraste entre as resinas e não foi possível definir com certeza a posição original do 
metal na amostra.
Figura 2.4 -Molde de emblocamenío.
Foram tentados outros métodos de preparação de amostra, incluindo diluição da 
resina em acetona como um passo intermediário, porém como isto não melhorou 
significativamente os cortes e não se conhecia o efeito da acetona sobre os filmes, 
preferiu-se utilizar o método descrito acima sem a adição de acetona.
2h Investigação por TEM.
Como já foi dito anteriormente, depois de feitas as medidas segue-se a 
investigação por TEM. Os cortes prontos são observados ao microscópio e as regiões de 
interesse são fotografadas em varias ampliações diferentes. A ampliação visa deixar mais 
claros detalhes que podem não ser notados em uma imagen menos ampliada. Como cada 
contato sempre está identificado, pode-se correlacionar as características elétricas com a 
morfologia da interface.
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3 Resultados e Discussão.
Neste capítulo expõe-se os resultados através de gráficos, tabelas e fotografias. 
Para cada resultado são feitos os comentários e conclusões. Os resultados são divididos 
em:
- Resultados para o PPV.
- Amostras com alumínio.
- Medidas elétricas.
- Investigação por TEM.
- Amostras com ouro.
- Medidas elétricas.
- Investigação por TEM.
- Resultados para o PBTV.
- Medidas elétricas.
- Investigação por TEM.
3a Resultados para o PPV.
Para comparação e aumentar a gama de conhecimento sobre o PPV e suas 
interfaces foram feitas amostras com dois tipos de metal, alumínio e ouro. O alumínio foi 
escolhido por ser utilizado em LEDs como injetor de elétrons. O ouro foi escolhido por 
já ter sido utilizado em trabalhos anteriores [41], como injetor de buracos. Assim pode- 
se comparar os resultados aqui obtidos com outros trabalhos já publicados.
O PPV já teve suas alturas de barreira calculadas em outro trabalho [34], Naquela 
ocasião foi utilizado um outro método para este cálculo [34], Neste trabalho serão 
mostrados alguns cálculos de altura de barreira com o uso da função de Fowler- 
Nordhein modificada considerando o efeito da temperatura, para efeito de comparação.
3b Amostras com alumínio - A1/PPV/A1.
Os resultados aqui expostos se baseiam em dez dispositivos que possuíam quatro 
contatos cada dando então um total de quarenta amostras independentes.
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3c Medidas de transporte de carga em amostras Al/PPV/Ai.
São construídos dois tipos de gráficos, os de corrente por tensão e os de 
ln(I/V2)xl/V . Os primeiros mostram o comportamento geral do contato: resistivo, em 
curto ou dispositivo não linear. Os de ln(I/V2)x l/V  servem para o ajuste numérico que 
permite calcular a altura de barreira entre o polímero e o metal. A função utilizada para 
este ajuste foi descrita no capítulo Introdução equação (11).
Em algumas amostras ocorreram curtos-circuitos entre os metais que a 
compunham. Estas, por motivos óbvios não têm seus gráficos mostrados aqui. Alguns 
destes curtos-circuitos ocorreram por problemas na preparação da amostra provocando 
um contato indesejado entre os metais, visível a olho nu. Outros curtos-circuitos serão 
esclarecidos pela investigação por TEM.
O comportamento normal de um contato Al/PP V/Al consiste em uma região com 
correntes de baixo valor seguido de uma região em que a corrente cresce rapidamente. 














Figura 3.1 - Corrente por tensão típico. Nesta situação a camada de alumínio que está 
diretamente sobre o substrato está negativamente polarizada e o alumínio que está 
sobre o PPV está positivamente polarizado.
Fazendo os gráficos de ln(I/V2)x l/V  com estes resultados obteve-se uma altura de
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Fazendo os gráficos de ln(Jiv2)xl / V com estes resultados obteve-se uma altura de 
barreira de 0,49eV para o alumínio, isto implica em um módulo da eletroa:finidade de 
3,79eV bem próximo do encontrado no trabalho anterior (34] . O gráfico pode ser visto 
na figura 3.3. 
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Figura 3.2 - ln(l/ V2)xl/ V com o ajuste feito pela função de F-N modificada. Este é um 
gráfico típico e o ajuste forneceu uma barreira calculada de O, 49e V para o alumínio. 
Algumas amostras apresentaram uma anomalia no comportamento. A anomalia 
consiste na queda do valor da corrente com o aumento da tensão, que pode ser vista no 
canto superior direito da figura 3 .3. Esta queda de corrente é devida ao aumento da 
resistência na amostra devido a degradação do contato. A degradação pode influir na 
resistência de duas maneiras: através de alterações na resistividade do contato ou através 
da redução da área de contato. Estes pontos são desprezados. 
Quando se constrói o gráfico de ln(Jl v2)xl/ V para este tipo de amostra, ocorre 
um desvio na forma do gráfico como pode ser visto no figura 3.4. O que se espera é que 
na parte superior esquerda deste gráfico, exista a tendência a uma reta e o que se vê é 
uma curvatura com concavidade para cima. O modelo utilizado neste trabalho (38] trata 
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Figura 3.3 - Corrente por tensão com comportamento anômalo.
Um modelo teórico para injeção de cargas que leve em conta o efeito de carga 
espacial pode descrever uma concavidade para cima como a vista na figura 3.4. Porém 
no modelo que leva em conta os efeitos de carga espacial os resultados teóricos não 
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Novamente, para cada contato foram feitos uma seqüência de cortes que preencheram 
uma ou duas grades. Cada grade possuía vários cortes.
A figura 3.12 mostra diversos pontos escuros espalhados dentro do filme de PPV. 
Estes pontos podem ser cristalizações do PPV, impurezas ou precipitações de ouro que 
foi difundido para dentro do polímero. As cristalizações de polímeros se dão 
normalmente em uma estrutura lamelar que possui tamanhos da ordem de alguns 
micrometros [39], logo os pequenos pontos, da ordem de Inm, não podem ser 
cristalizações. O PPV é cuidadosamente preparado assim como em sua deposição e 
conversão são tomados todos os cuidados para eliminar contaminações por impurezas. 
Devido a inexistência destes pontos nos filmes de PPV das amostras com alumínio e aos 
motivos já citados, descarta-se as duas primeiras hipóteses, assume-se então que os 
pontos escuros presentes nestas fotografias são precipitações de ouro que foi difundido 
para dentro do PPV.
O mais provável é que o ouro tenha se difundido para dentro do PPV durante a 
conversão do precursor em PPV. Após a conversão a amostra retoma à temperatura 
ambiente e neste momento os precipitados se formaram. Para que sejam formados 
precipitados de ouro dentro do PPV é necessário que o mesmo tenha se difundido em 
quantidade suficiente para superar o limite de saturação à temperatura ambiente, isto é, 
foi difundido bastante ouro para dentro do PPV. Este ouro difundido pode fornecer um 
caminho para a passagem de corrente elétrica com uma resistência muito pequena, 
produzindo então um curto circuito.
Uma outra explicação para os curtos-circuitos nas amostras vêm de pontos com 
espessura muito pequena, como pode ser visto nas figuras 3.13 e 3.14. Na figura 3.13 há 
um ponto, no lado esquerdo inferior, em que o filme têm menos de lOnm de espessura. 
Pode-se ver que há pontos em que há contato entre os metais. Na figura 3.14 acontece a 
mesma coisa, também visível no lado esquerdo da fotografia. A largura máxima do filme 
nesta fotografia é de aproximadamente 70nm, o que é muito fino.
Devem ocorrer situações em que os dois efeitos ocorram simultaneamente, isto é 
precipitações e espessura muito pequena, facilitando mais ainda a ocorrência do curto- 







3g Amostras com PBTV.
O PBTV surgiu como um substituto para o PPV para uso em LEDs, como já foi 
dito na introdução. A sua processabilidade mais simples, este polímero não precisa da 
etapa de conversão, o toma atraente. A via de síntese eletroquímica deste polímero é 
recente e o mesmo não está caracterizado em relação as alturas de barreira, ou em outras 
palavras, o valor da eletroafinidade, pelo método utilizado neste trabalho. Por isso foi 
feito todo um trabalho de caracterização.
Inicialmente foram feitas várias amostras com contatos de vários metais para a 
caracterização das alturas de barreiras. Nesta etapa foram feitas 27 amostras com quatro 
e seis contatos. Destas 27 amostras algumas foram repetições por causa da ocorrência de 
curtos-circuitos ou dúvidas nos resultados. Durante este processo notou-se um efeito 
interessante, que acabou por centrar o estudo em amostras com contatos de estanho, ou 
antimônio e alumínio.
Para investigação com TEM foram feitas dez novas amostras todas com contatos 
de estanho e alumínio como já foi dito no capítulo de preparação de amostras.
3h Medidas de transporte de carga.
Como já foi dito, houve um trabalho de caracterização de altura de barreiras para 
o PBTV. Este trabalho está aqui resumido em alguns gráficos e em uma tabela. Seguem- 
se as medidas para tentar elucidar o efeito observado em algumas amostras e por último 
as medidas das amostras feitas para corte.
As figuras 3.20 a 3.23, em conjunto com a tabela 1, exemplificam a metodologia 
para calculo de altura de barreira. Pressupõe-se que a barreira é para injeção de elétrons. 
A diferença entre a altura de barreira e a função trabalho do metal considerado fornece o 
valor da eletroafinidade como já foi explicado no capítulo Introdução. Os gráficos 
citados acima mostram os resultados obtidos para amostras de Al/PBTV/Ga, os gráficos 
feitos com outros metais são parecidos.
Foram feitas amostras com gálio, prata, estanho e antimônio, todas tinham um 
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Figura 3.20 -Amostra de Al!PBTV/Ga com o alumínio negativamente polarizado e com 
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Figura 3.21 - ln(JIV)xl / V, para a mesma amostra do gráfico anterior, com a regressão 
linear (em azul) e o ajuste numérico (em vermelho) feito com a função modificada. Os 
valores de a A1 e P1, P2 e PJ estão na tabela 1. 
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Figura 3.22 - Mesmo contato anterior porém com a polaridade invertida; alumínio 
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Figura 3.23 - ln(ll V)xl/ V para o mesmo contato e mesma situação do gráfico anterior. 
Também estão mostrados o ajuste numérico (vermelho) e a regressão linear (azul). Os 
valores de aca, P1, P2 e PJ estão na tabela 1 
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Método 1 OtAI OtGa OtAl/ OtGa X (eV)
Al/PBTV/Ga -0,143 -0,053 2,69 4,11
Método 2 Pi P2 P3 (p (eV)
Al 2,58 0,0006 1,21 0,26
Ga 1,60 0,00009 1,00 0,19
Tabela 1 - Resultados dos cálculos das derivadas, parâmetros de ajuste, altura de 
barreira e % correspondentes para o método 1 e método 2 .
A tabela 1 mostra um exemplo da obtenção de resultados utilizando os dados dos 
gráficos mostrados nas figuras 3.21 e 3.23. Na parte superior da tabela encontram-se os 
dados relativos ao método 1. Para esta parte da tabela temos que: otxx é o valor da 
derivada quando o metal Xx está injetando elétrons, oui/aGa é a razão entre as derivadas 
e x o valor do módulo da eletroafinidade do PBTV para esta situação. Na parte inferior 
da tabela encontran-se os dados relativos ao método 2. Para esta outra parte da tabela 
temos que: Pi, P2 e P3 são os parâmetros de ajuste da função utilizada e<péo valor da 






Al/PBTV/Ga 4,2 4,1 ±0,04
Al/PBTV/Sn 4,42 4,03 ±0,02
Al/PBTV/Sb 4,5 4,0 ±0,06
Média 4,0 ±0,04
Tabela 2  - Resultados das médias das eletroafinidades calculadas e média geral do 
valor de % obtidas através do método 1 . As funções trabalho, w, consideradas vêm do 
“Handbook o f Chemistry and Physics” [42].
Na tabela 2 temos o resumo dos resultados obtidos atarvés do método 1 para o 










Al/PBTV/Ga -4,2 0,19 ±0,01 0,17 ±0,01
Al/PBTV/Ag -4,26 0,14 ±0,01 0,16 ±0,02
Al/PBTV/Sn -4,42 0,18 ±0,05 0,18 ±0,01
Al/PBTV/Sb -4,5 0,37 ±0,01 0,14 ±0,02
Tabela 3. - Resultados de alturas de barreiras <p calculadas para o método 2 . As 
funções trabalho w consideradas vêm da mesma fonte anterior [42].
A tabela 3 mostra o resumo dos resultados obtidos através do método 2 para as 
alturas de barreira para diversas combinações de metal no segundo eletrodo, mantendo- 
se o primeiro eletrodo sempre de alumínio.
Pode-se ver pela tabela 3 que o valor da altura de barreira para o alumínio 
permanece constante em relação a troca do segundo eletrodo, quando o alumínio está 
negativamente polarizado. Isto indica que o alumínio está injetando elétrons como foi 
pressuposto. Caso contrário a altura de barreira dos outros metais é que se manteria 
constante e a do alumínio possuiria uma variação invertendo a situação.
A altura de barreira calculada pelo método 1, (pi, leva em conta o modelo de banda 
rígida, como foi citado no capítulo Introdução, isto é cpi = w - %.
Os resultados das tabela 1 a 3 foram obtidos da média de diversos contatos para 
diversas amostras. Há uma variação de aproximadamente 6% nos resultados que é 
bastante satisfatória. Fazendo a média geral de todos os resultados obtemos um valor de 
~ 4,leV para o módulo da eletroafinidade (%) do PBTV, porém este resultado, como 
será visto adiante pode não ser exato.
Para confirmar se o modelo de injeção está correto precisa-se realizar medidas 
em temperaturas mais baixas do que a ambiente. O modelo do método 2 prediz que à 
temperaturas bem baixas os gráficos de ln(I/V2)  tendem a uma reta. E ambos os modelos 
pressupõem que a altura de barreira não varia com a temperatura. Estas medidas são 
realizadas com a mesma montagem e com amostras de mesma geometria descritas no 
capítulo procedimentos experimentais. A única diferença é que as amostras são
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colocadas em um receptáculo metálico no qual é feito vácuo e então submerso em 
nitrogênio líquido. Na figura 3.24 é mostrado o gráfico de ln(J!Tl) para cinco 
temperaturas diferentes de uma mesma amostra. 
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Figura 3.24 - Gráfico de ln(l/ V2) x J/ V para cinco temperaturas diferentes para uma 
mesma amostra. Esta é uma amostra de Al/P BTV/Sn, neste caso o Al está 
negativamente polarizado. A barreira média calculada para Al é de O, 21 ± O, 04 e V 
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A média da altura de barreira para estes gráficos foi de 0,21 ± 0,04 eV.
Através do gráfico da figura 3.24 pode-se perceber que a altura de barreira para 
o alumínio oscila um pouco mas não mostra nenhuma tendência de variação com a 
temperatura. Além disso a tendência de modificação da forma das curvas com a variação 
da temperatura segue o que está previsto pelos modelos de tunelamento. Isto confirma 
que é o processo de tunelamento que predomina no mecanismo de injeção como 
pressuposto pelo modelo adotado.
Nas figuras 3.25 e 3.26 nota-se o aparecimento de degraus nas medidas de 
amostras de PBTV. Inicialmente o efeito foi simplesmente ignorado pensando-se ser um 
efeito gerado pelo processo de medida, ou seja, um artefato. Porém em amostras com 
contatos de estanho e antimônio com alumínio, como é o caso dos gráficos citados, o 
efeito é mais pronunciado e isto gerou a desconfiança de que se tratava de um efeito real 
produzido por alguma característica da amostra e não de um artefato.
Tensão (V)
Figura 3.25 - Contato de uma amostra de Sb/PBTV/Al que mostra o efeito de degraus. 





Figura 3.26 - Amostra de Al/PBTV/Sn também com degraus. Aqui o Sn está 
negativamente polarizado e o Al está positivamente polarizado.
A primeira suspeita recaiu sobre a fonte programável. Como a fonte trabalha com 
uma seqüência de passos de tensão, como já descrito no capítulo anterior, cogitou-se a 
possibilidade dos degraus serem falhas nos passos da fonte. Para elucidar isto foi feita 
uma medida com um gerador de funções substituindo a fonte programável. O gerador 
pode produzir um sinal equivalente ao da fonte programável porém contínuo, isto é sem 
saltos. O gerador foi configurado para fornecer um sinal de rampa de tensão de mesma 
amplitude que o gerado pela fonte. A freqüência do sinal foi escolhida de forma a ficar o 
mais próximo possível à do sinal gerado pela fonte programável. O resultado obtido para 
esta medida está na figura 3.27. A resolução da medida ficou muito grande e a 
quantidade de degraus também, por isto o efeito não é muito visível na figura 3.27 e foi 
feita uma ampliação de uma região deste gráfico na figura 3.28.
Estes gráficos vieram a esclarecer que os degraus são realmente um efeito de 
alguma característica específica da amostra e não do processo de medida. Foi feita 
também uma verificação da operação da fonte programável. Programou-se uma rampa 
de tensão e mediu-se a saída com um multímetro. Isto foi feito para vários passos de 
tensão e verificou-se que a fonte consegue fornecer rampas de tensão perfeitas com 
passo de até 4mV. O passo utilizado normalmente é de lOmV.
Foram feitos os gráficos de ln(I/V2)x 1/V para a amostra medida com o gerador e
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os resultados aparecem nas figuras 3.29 e 3.30.
Tensão (\̂
Figura 3.27 - Medida feita com o gerador de funções em uma amostra de Al/PBTV/Sn. 
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Figura 3.29- ln(I/V)xl/ Vpara a amostra medida com o gerador com a polarização já 
citada. A barreira calculada para o alumínio foi de O, 18e V. 
Figura 3.30 - ln(J/ V)xl/ V para a medida com o gerador porém, com a polaridade 
inversa; AI positivo e Sn negativo. A barreira calculada para o Sn foi de O, 105e V. As 
linhas verde e azul indicam a envoltória que foi utilizada para calcular a barreira. As 
barreiras encontradas para as envoltóriasforam de 0,102 e V (azul) e 0,106 e V (verde) . 
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Nas figuras 3.29 e 3.30 demonstra-se um problema que surge com os degraus. O 
ajuste numérico fica perturbado pela presença dos degraus. A dispersão de pontos na 
região do gráfico em que aparecem os degraus provoca erro no cálculo da barreira. 
Obviamente isto ocorre em parte por que a amostra já não segue perfeitamente o modelo 
proposto. Por causa deste efeito não se pode afirmar com certeza que as barreiras 
medidas são exatas. O valor da eletroafinidade depende do cálculo das alturas de barreira 
sendo então afetado pela incerteza nas mesmas. No entanto, se utilizarmos apenas os 
pontos da envoltória, sinalizados com a linha verde e azul na figura 3.30, ajustando a 
curva primeiro para um caso e depois para o outro obtemos uma variação muito pequena 
no valor encontrado para a altura de barreira. Os valores encontrados utilizando apenas 
os pontos indicados pela linha azul forneceram uma altura de barreira de 0,102 eV, 
enquanto para os pontos indicados pela linha verde foi calculada uma altura de barreira 
de 0,106 eV.
A primeira hipótese para explicar os degraus é a que existe confinamento espacial 
das cargas em regiões bem definidas da amostra, isto é, as cargas tunelariam para poços 
quânticos que teriam então estados bem definidos e cada estado seria correspondente a 
um degrau. Estes estados estariam regularmente distribuídos por todo o polímero e 
poderiam ser aproximados por poços quânticos simples. Todos os poços seriam de 
mesmo tamanho. Os poços quânticos mais simples e mais fáceis de se tratar são o poço 
quadrado e o potencial do oscilador harmônico simples. Estas situações têm resultados 
analíticos bem conhecidos e uma relação específica entre as energias de cada estado [43, 
44], A relação entre a energia de um estado e o degrau correspondente se dá pela largura 
do degrau, isto é a diferença, em volts, entre o início de um degrau e o início do próximo 
degrau. Para passar de um degrau para o outro é necessário fornecer esta quantidade de 
diferença de potencial, ou seja uma quantidade determinada de energia. Se cada degrau 
corresponde a um estado e a hipótese de confinamento espacial for verdadeira a relação 
entre as larguras de degraus têm que ser a mesma que a relação entre os estados 
quânticos dos poços. Analisando as relações entre os degraus em diversas amostras não 
foi possível estabelecer uma relação compatível com os resultados para poços quânticos 
e esta hipótese foi descartada.
Outra hipótese é a que existam diversos pontos espalhados aleatoriamente por 
toda a amostra em que é possível o tunelamento e este ocorre para um estado bem 
definido. Estes estados também indicam confinamento de cargas. Para cada par de
52
coordenadas x,y da área de um contato existe um arranjo de estados ao longo da 
coordenada z específico. Cada par diferente de coordenadas implica em um arranjo 
diferente de estados na direção z. No entanto a corrente não é medida apenas em um par 
específico de coordenadas e sim em toda a área do contato. Por isso o efeito medido é a 
soma de todos os arranjos possíveis na direção z. Então os estados disponíveis para o 
PBTV são um conjunto de sub-níveis e não uma banda contínua como no caso proposto 
para o PPV. Cada degrau corresponde ao tunelamento para um destes níveis que é 
preenchido rapidamente e após uma certa diferença de potencial toma-se possível 
acessar outro nível e assim por diante. Quando se dá o acesso ao sub-nível seguinte, o 
efeito que se tem na medida é o da soma do tunelamento, que já estava ocorrendo, mais 
o tunelamento que passa a ocorrer para este sub-nível. Estes sub-níveis porém estão bem 
próximos e se estendem por toda a extensão do polímero, isto é não são estados 
localizados regularmente distribuídos e de mesmo tamanho como proposto na situação 
anterior. A tendência geral, isto é, da soma do efeito do tunelamento em todos os sub- 
níveis, continua a ser descrita pelo tunelamento através de uma barreira triangular como 
foi proposto no capítulo Introdução. Isto significa que é muito mais fácil para o portador 
de carga tunelar de um estado localizado para outro do que tunelar do metal para o 
primeiro estado acessível. Um esquema simplificado para a situação proposta está na 
figura 3.3 l(a).
Os sub-níveis vêm da dispersão aleatória de muitos pontos onde existe 
confinamento de cargas gerando a discretização de estados. Estes pontos de 
confinamento devem ser as próprias moléculas do PBTV que possuem diferentes 
comprimentos de conjugação. Para cada comprimento de conjugação forma-se então um 
poço com estados discretos definidos, quanto maior a conjugação menor a energia do 
primeiro estado. As várias possibilidades de encadeamento dos meros pode auxiliar na 
limitação dos comprimentos de conjugação como será melhor discutido no capítulo 
Discussão Final. A energia “zero” de um ponto destes é a eletroafinidade, que 
corresponde ao primeiro estado de um ponto com conjugação infinita. Quando 
consideramos todos estes pontos em sua distribuição aleatória e as superposições entre 
eles encontramos a situação que descrevemos como sub-níveis. Um exemplo 
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Figura 3.31 - (a) Esquema simplificado da estrutura de sub-níveis mostrando apenas 
dois com a distância entre as mesmas exacerbada. A seta em cinza indica o 
tunelamento, que ocorre à diferença de potencial Vi para o I o sub-nível e à diferença 
de potencial V2 para o segundo, (b) Esquema mostrando a distribuição de estados para 
regiões com conjugações diferentes e o efeito provocado na estrutura de banda do 
polímero. Isto é uma simplificação, no caso real, existem muitos pontos, com muitas 
conjugações, distribuídos aleatoriamente gerando os sub-níveis mostradas em (a).
A existência de sub-níveis insere um problema no cálculo das alturas de barreira e 
eletroafinidade. Não está clara a exata posição dos sub-níveis e o efeito de uma função 
trabalho de um metal ter valor intermediário entre dois sub-níveis gera um 
comportamento que não permite o cálculo direto das alturas de barreira [45], Ainda são 
necessários maiores estudos para determinar a estrutura destes sub-níveis.
Paralelamente a estas medidas o Prof. Jonas Gruber fez medidas de voltametria 
cíclica em soluções de PBTV. A medida de voltametria é uma medida de corrente por 
tensão com a diferença de utilizar-se de um eletrodo de referência e ser feita em solução. 
As voltametrias, executadas pelo Prof. Jonas, foram feitas sem o uso do eletrodo de 
referência para poder comparar com os resultados obtidos neste trabalho. Se o efeito 
aparecesse nas medidas de voltametria, haveria a medição de um efeito molecular 
independente do estado físico do PBTV. Não foi encontrado nenhum sinal de degraus
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nas medidas executadas pelo Prof. Jonas Gruber. Isto descartou a possibilidade de ser 
um efeito molecular intrínseco do PBTV e indica que é um efeito específico da fase 
sólida.
3i Investigação com TÈM.
As fotografias de amostras de PBTV têm uma estrutura levemente diferente das 
estruturas anteriores de amostras com PPV. No caso do PPV as camadas metálicas eram 
idênticas. No caso do PBTV temos dois metais diferentes compondo esta camadas. Este 
fato provoca uma diferença no tom das camadas metálicas. A camada que aparece mais 
escura nas fotografias é referente ao estanho e a camada, ainda escura porém mais clara 
que a anterior é referente ao alumínio. Esta diferenciação de tom acontece por causa da 
diferença de número atômico dos metais como já citado na introdução.
Assim a estrutura geral das fotografias de amostras com PBTV é: Uma região 
cinza claro que é referente à resina de emblocamento. Uma faixa estreita e escura que é 
referente ao alumínio. Uma faixa de largura variável de tom cinza claro, que fica entre as 
faixas escuras, que é referente ao PBTV. Uma faixa mais escura que a já citada, que é 
referente ao estanho, e finalmente uma outra região cinza claro que é novamente a resina 
de emblocamento. Na maioria das fotografias mostradas aqui uma das regiões de resina 
está ausente deixando em seu lugar uma região branca que está vazia. Isto se deve a 
problemas de preparação de amostras e de observação como já foi citado e é discutido 
no apêndice A.
A primeira característica imediatamente percebida em filmes com PBTV é que os 
filmes metálicos ficam muito descontínuos, faltam muitos pedaços de filme o que indica 
que tanto a adesão do filme de alumínio, quanto à do filme de estanho são muito baixas. 
Isto pode ser visto na figura 3 .32.
Assim como nos filmes de PPV; nos de PBTV também a espessura varia bastante 
de forma suave, como pode ser visto nas figuras 3.33 e 3.34, isto pode proporcionar um 
contraste entre espessuras na mesma amostra. Na figura 3.33 mostra-se o contato 1 da 
amostra 1 que possui uma espessura de até 600nm. Na figura 3.34 mostra-se o contato 2 
da mesma amostra com uma espessura tão fina que pode até permitir contato direto entre 
os metais. Nestas fotografias também se nota que os filmes metálicos estão com falhas 






Não foi possível associar nenhuma característica morfológica com a ocorrência 
de degraus nas medidas das amostras. Foi possível associar o comportamento dos 
contatos com curtos-circuitos com a morfologia das amostras.
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4 Discussão Final
Neste capítulo será feita a compilação dos resultados do capítulo anterior e sua 
comparação com resultados disponíveis na literatura e a discussão sobre o impacto dos 
resultados sobre os estudos já feitos até agora.
Este capítulo será dividido de maneira semelhante ao anterior, ou seja discutir-se-á 
inicialmente os resultados para o PPV, primeiro para interface com alumínio depois para 
interface com ouro, e em seguida os resultados para o PBTV e por fim uma discussão geral 
sobre os dois polímeros e as diretrizes que estes resultados podem nos fornecer.
4a Discussão sobre o PPV - Resultados para o alumínio.
O alumínio é um ótimo candidato a eletrodo injetor de elétrons em LEDs orgânicos. 
Este metal têm função trabalho relativamente baixa (4,28 eV), é estável e se degrada pouco 
em exposição direta ao ar. E necessário determinar se o alumínio traz algum prejuízo a 
camada polimérica e se forma uma interface estável com a mesma. É isto que se discute a 
seguir. E necessário lembrar porém que uma fimção trabalho de 4,28 eV provoca uma altura 
de barreira muito alta para um dispositivo utilizando PPV como será discutido na seção 
sobre o PBTV.
Como foi visto pelas fotografias do capítulo anterior o alumínio, têm uma aderência 
muito boa com o PPV. Isto indica que ocorre algum tipo de ligação química entre os dois 
materiais. Estudos semi-empíricos sobre esta interface já foram realizados [46, 47, 48] 
indicando que ocorrem ligações químicas entre o PPV e o alumínio. Estes estudos mostram 
que a ligação entre átomos de alumínio e os átomos de carbono da ligação vinilênica são 
energicamente mais favoráveis. Existe ainda, segundo estes mesmos estudos, a possibilidade 
menos favorável de ligação entre átomos de alumínio e o átomos de carbono do anel 
fenilênico. Uma demonstração destas ligações pode ser vista na figura 4.1. Estudos através
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da técnica de espectrosocopia por fotoelétron de raios x (XPS) [49] confirmam a existência 
destas ligações.
Figura 4.1 - Esquema simplificado demonstrando as ligações energeticamente mais 
favoráveis do alumínio como PPV [46], (a) Ligação com os átomos de carbono vinlênicos. 
(b) Ligação com os átomos de carbono do anel fenilênico.
A boa aderência é uma característica muito desejável em um dispositivo. A falta de 
adesão entre o eletrodo e a camada ativa pode levar a necessidade de um encapsulamento 
especial que deve aumentar o custo de produção de dispositivos comerciais, o que é 
indesejável. Será interessante executar um trabalho em que se possa fazer análise química, 
atualmente indisponível, em amostras preparadas pelo processo desenvolvido neste trabalho 
em que tenham sido executadas medidas de transporte de carga.
Existe um problema porém quanto a interdifusão. Nguyen et al. [49] mostra uma 
camada intermediária, entre o filme de alumínio e o filme de PPV puro, que ao que tudo 
indica seja uma interdifusão generalizada de 50nm de espessura em média. Em todas as 
fotografias mostradas aqui e em todas as obtidas (-150 para amostras de alumínio) no 
decorrer deste trabalho não aparece tal camada intermediária. Fica clara uma contradição 
entre estes resultados e os obtidos por Nguyen et al. [49]. a explicação pode ser dada pela 
maneira como foram preparadas as amostras. As amostras deste trabalho foram feitas de 




investigação por TEM. No caso do trabalho citado as amostras foram feitas especialmente 
para investigação por TEM, tendo uma espessura de 20pm de filme de PPV que era 
recoberto por uma camada de alumínio de lOOnm. Possivelmente a evaporação do alumínio 
sobre o filme de PPV foi feita com uma temperatura muito alta, ou com a amostra muito 
próxima da fonte de alumínio. Isto deve ter provocado a entrada forçada de alumínio para 
dentro do PPV formando uma solução sólida. Foi constatado, durante a preparação de 
amostras para este trabalho, que a proximidade da amostra do cadinho em que se encontra o 
alumínio, ou uma evaporação prolongada com temperatura alta, provocava curto-circuito na 
amostras.
4b Discussão sobre o PPV - Resultados para o ouro.
Através da observação das amostras com ouro pode-se perceber que existem pontos 
escuros espalhados pelo filme de polímero. O PPV é amorfo, logo não forma cristais, sendo 
assim os pontos escuros só podem ser resultado da introdução de outro material dentro do 
PPV. Estas amostras só possuíam ouro além do PPV, assim temos a forte evidência de que 
os pontos escuros dentro do filme de PPV são precipitados de ouro. Assume-se assim que 
ocorre a difusão de ouro para dentro do polímero e que esta forma precipitados. Existem 
duas maneiras do ouro difundir-se para dentro do PPV: (i) Através da primeira camada 
depositada durante o tratamento térmico do precursor, (ii) Através da segunda camada 
durante a sua deposição por evaporação. A baixa aderência demonstrada pela camada 
superior de ouro indica que é pouco provável que haja difusão tão intensa durante a sua 
deposição. E mais provável que durante o tratamento térmico, que leva duas horas à 250°C, 
o ouro se difunde para o polímero em grande quantidade. Após o tratamento térmico a 
amostra é resfriada e deve ser neste momento que ocorre a precipitação do ouro. O ouro 
remanescente no PPV e que não está contido nos precipitados deve ter uma concentração 
muito baixa (menos de 1%). Já se suspeitava que houvesse difusão de ouro para dentro do 
polímero, pela ocorrência de contatos de comportamento resistivo [50], mas isto ainda não 
tem confirmação por estudos com XPS [51], A inexistência de evidências em análises por 
XPS deve-se à formação dos precipitados concentrando o ouro em regiões muito pequenas
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que não fornecem um sinal forte o suficiente para o espectrômetro detectá-las. O limite de 
detecção de um equipamento de XPS é de aproximadamente 1% [52]. No entanto estas 
precipitações aliadas às variações de espessura permitem a condução de eletricidade 
justificando os curtos-circuitos.
A melhor solução neste caso é substituir o ouro por outro contato que seja um bom 
injetor de buracos. Dois candidatos, atualmente em estudo, para cumprir esta função são o 
óxido de estanho [5] e as blendas de polianilina [53]. Uma grande vantagem que estes dois 
materiais têm sobre o ouro é a transparência que, como foi citado no capítulo Introdução, é 
indispensável para a construção de um LED.
4c Discussão sobre o PBTV.
O PBTV mostrou ter uma baixa aderência, tanto ao alumínio, quanto ao estanho. É 
interessante notar que a diferença básica entre o PBTV e o PPV é um anel de tiofeno ligado 
ao anel fenilênico do PPV. Esta mudança leva a situações bem diferentes. Enquanto no PPV 
há a formação de ligações entre este e o alumínio, no caso do PBTV isto não deve 
acontecer, pois não temos uma adesão forte entre os filmes. A presença do anel de tiofeno 
ligado ao anel fenilênico deve favorecer a formação da ligação de átomos de alumínio com o 
PBTV. Nota-se porém que as ligações com o alumínio se dão nas ligações duplas de atomos 
de carbono. Como suspeita-se que o PBTV têm um comprimento de conjugação pequeno, 
isto é poucas ligações duplas disponíveis, isto pode explicar a baixa adesão do alumínio à 
este polímero. A presença do átomo de enxofre foi considerada responsável pela inibição da 
eletroluminescência deste polímero conforme a referência citada no capítulo introdução 
[32].
Mesmo com a evidência de que o PBTV não serve para ser utilizado como camada 
ativa em LEDs [32], este material pode ser utilizado como uma camada intermediária entre 
um eletrodo de alumínio, por exemplo, e o PPV. Considerando o fato de que o valor do 
módulo da eletroafinidade para o PBTV encontrado neste trabalho foi de -4,1 eV, e que o 
módulo da eletroafinidade do PPV, é de 3,9 eV [dflO], conseguimos um escalonamento de 
barreiras, isto é, considerando o alumínio com função trabalho de 4,28 eV, temos
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inicialmente uma barreira pequena, de ~0,18 eV, a ser vencida para injetar elétrons do 
alumínio para o PBTV; e em seguida uma outra barreira pequena, de -0,2 eV, a ser vencida 
para injetar elétrons para o PPV. Assim evitamos uma barreira maior, de -0,38 eV, para 
injetar diretamente do alumínio para o PPV. Quanto maior a barreira a ser vencida maior a 
tensão de operação do dispositivo.
Outro efeito que toma o PBTV interessante é o aparecimento dos degraus nas 
medidas de transporte de carga. O aparecimento dos degraus levou a formulação da hipótese 
dos sub-níveis para o PBTV. Os sub-níveis devem ser o resultado da superposição de 
diversas regiões dentro do polímero em que existe a discretização de estados. A quantidade 
de sub-níveis e sua distribuição devem ser dependentes de múltiplas variáveis como a 
espessura da amostra, a presença de precipitados de metal difundido e o comprimento médio 
de conjugação do PBTV em fase sólida. A espessura da amostra influi na distribuição de 
estados na direção z ( direção da espessura). A presença de qualquer impureza leva a criação 
de estados localizados que influiriam na distribuição dos estados à sua volta, incluindo 
precipitados de metal. O comprimento de conjugação do PBTV é que determina a largura 
do poço de confinamento de carga, assim, qualquer variação deste influi na distribuição de 
estados que leva ao efeito de sub-níveis. Aparentemente os sub-níveis são diretamente 
dependentes das funções trabalho dos eletrodos do dispositivo pois o efeito é muito mais 
significativo em amostras com eletrodos de alumínio (w = 4,28 eV), estanho (w = 4,42 eV) e 
antimônio (w = 4,5 eV) e menos significativo em amostras com alumínio e gálio (w - 4.2 
eV). porém são necessários maiores estudos para a confirmação da hipótese de sub-níveis e 
determinação de suas dependências. Se for possível controlar a exata localização dos sub- 
níveis abre-se um leque grande de aplicações para dispositivos com estas características.
Para ajudar no esclarecimento da origem do efeito dos degraus foram feitos 
Espectros de Ultravioleta/Visível (UV/Vis). Estes espectros indicaram que a existência de 
anormalidades no PBTV, mas não forneceram nenhum argumento definitivamente 
esclarecedor. Na figura 4.2 são mostrados três espectros para três situações diferentes: Um 
espectro do PBTV originalmente sintetizado por via química (indicado por PBTV Q) [32], 
Outro espectro para o PBTV utilizado neste trabalho obtido em solução no Instituto de 
Química de São Carlos (indicado por PBTV E solução); e finalmente o espectro obtido no
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Química de São Carlos (indicado por PBTV E solução); e finalmente o espectro obtido no 
Departamento de Química da UFPR do mesmo polímero anterior porém em fase sólida 
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Figura 4.2 - Espectros de UV/ Visível para o PBTV em quatro situações diferentes: PBTV 
sintetizado quimicamente (PBTV Q) [32}. Monómero do precursor do PBTV sintetizado 
quimicamente (PBTV Q monómero) [32}. PBTV sintetizado eletroquimicamente em 
solução líquida (PBTV E solução). PBTV sintetizado eletroquimicamente em fase sólida 
(PBTV E sólido). Está incluído ainda nesta figura o espectro de fotoluminescência do 
PBTV sintetizado quimicamente (PBTV Q FL) [32}. As intensidades de absorbância e 
fotoluminescência foram ajustadas para que o máximo de absorbância/fotoluminescência 
de todos os espectros fossem o mais próximas possíveis para melhor comparação. 
Nota-se uma grande diferença entre os espectros do PBTV sintetizado por VIa 
eletroquímica e o espectro do PBTV sintetizado quimicamente. A semelhança entre os 
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bastante razoável. Estas diferenças indicam que o PBTV sintetizado eletroquimicamente 
mesmo que tenha sido completamente polimerizado possui um comprimento de conjugação 
pequeno. No espectro UV/Vis do monômero do precursor encontramos indícios de dois 
picos de energia parecida com a do PBTV sintetizado eletroquimicamente que reforçam esta 
suposição. Vale a pena lembrar que este polímero foi filtrado e que a parte solúvel pode ser 
composta de oligômeros e que isto compromete o tamanho de conjugação do polímero. No 
trabalho de Sarker et al. [32] discute-se que o intervalo proibido de energia (“gap”) do 
PBTV obtido pelo espectro de UV/Vis não concorda com os valores calculados pelos 
métodos de simulação normalmente utilizados. O valor do “gap” obtido naquele trabalho
[32] é de 2,92 eV enquanto os valores calculados ficam entre 2,2 eV e 2,4 eV considerando- 
se as varias conformações que a cadeia principal pode assumir. Essas conformações 
diferentes podem influenciar também no comprimento de conjugação. Nos espectros obtidos 
para o PBTV utilizado neste trabalho temos um valor máximo de absorbância em 
aproximadamente 4 eV, porém com uma subida relativamente suave, principalmente quando 
comparada ao espectro do PBTV-Q. Nota-se ainda a presença de dois picos nos espectros 
do PBTV-E. Estes picos, em 3,87 eV e 4,02 eV para a fase líquida e em 3,78 eV e 3,93 eV 
para a fase sólida, mantém uma distancia entre si de 0,15 eV nas duas fases o que levou a 
suspeitar da influência direta destes picos sobre os degraus. Porém não há degrau com esta 
diferença de energia e ainda a diferença de energia entre os degraus parece ser pelo menos 
uma ordem de grandeza menor do que este valor.
4d Discussão geral - Diretrizes.
Em ambos os casos, PPV ou PBTV, ficou clara a variação enorme de espessura a 
grande distância. Isto está diretamente ligado com o método de preparação de amostras, 
mais especificamente com a técnica de deposição do filme polimérico. A técnica de “casting” 
utilizada neste trabalho é a mais simples, mais barata e por isso mesmo mais recomendada 
para estudos iniciais, porém é a técnica mais sujeita a problemas de qualidade dos filmes. 
Existem outras técnicas de deposição de filmes poliméricos e uma delas será abordada 
adiante.
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A grande variação na espessura a grandes distâncias ajuda a esclarecer um problema 
relativo a simulação de dados experimentais através de modelos teóricos. Quando se realiza 
cálculos teóricos tentando simular um dispositivo, obtém-se correntes de várias ordens de 
grandeza maiores que as experimentais. Analisando a situação, tendo em mente a variação 
na espessura, podemos concluir que os cálculos teóricos levam em conta toda a área do 
dispositivo como atuante, porém somente nas regiões com menor espessura é que ocorrerá a 
injeção de portadores, limitando-se assim a corrente no dispositivo. Isto nos leva a dois 
caminhos:
Primeiro mapear a superfície dos dispositivos para encontrar a fração de área que 
contribui realmente para a injeção e então refazer as simulações, sem modificar o método de 
preparação de amostras.
Segundo modificar a preparação de amostras, basicamente o método de deposição 
dos polímeros, para se obter um dispositivo com área integralmente funcional.
A primeira opção pode ser interessante como estudo para confirmar os modelos 
teóricos, porém é pouco prática em relação ao desenvolvimento do objetivo de todo este 
trabalho que é a construção de um LED plenamente funcional. Assim a melhor opção é a 
segunda. Uma nova técnica em especial é bastante promissora: A deposição por vapor 
químico [10], principalmente para construção de dispositivos de grande área.
A variação de espessura ajuda a explicar a dispersão dos sub-níveis no PBTV. Cada 
região com espessura suficiente para que o efeito ocorra poderá conter uma distribuição de 
estados diferente e o efeito geral será a soma de todos estes estados mascarando qualquer 
relação que possa haver entre eles para uma determinada região. A construção de um 
dispositivo de PBTV em que ocorram degraus e que possua espessura constante será de 
vital importância para o esclarecimento da origem do efeito.
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5 Conclusão
Foram investigadas as interfaces entre o poli(p-fenilenovinileno) PPV e os metais 
alumínio e ouro e as interfaces entre o poli(4,7-benzotiofenovinileno) PBTV e os metais 
alumínio e estanho, assim como foi determinada a eletroafinidade do PBTV por dois 
métodos diferentes.
As interfaces de PPV e alumínio apresentaram boa aderência e ausência de 
interdifusão. A variação de espessura a grandes distâncias esclareceu a ocorrência eventual 
de curtos-circuitos em amostras com este metal.
As interfaces de ouro e PPV apresentaram problemas de adesão e fortes evidências 
que levaram a assumir que há difusão e subseqüente precipitação de ouro dentro do PPV. 
Esta difusão aliada a variação de espessura do filme de PPV a grandes distâncias esclareceu 
a ocorrência de curtos circuitos em 100% das amostras em que foi utilizado este metal.
Os métodos de determinação do módulo da eletroafinidade e de altura de barreira 
para injeção de carga forneceram um módulo da eletroafinidade do PBTV em tomo de 4,1 
eV. Durante a determinação deste valor observou-se a ocorrência de degraus nas medidas 
que são associados a formação de sub-níveis na banda de condução do polímero.
As interfaces entre o PBTV e os metais alumínio e estanho apresentam problemas de 
adesão e evidências de difusão e posterior precipitação dos metais para dentro do polímero. 
Não foi possível identificar qual metal foi o responsável pela difusão.
O PBTV apresenta características adequadas para ser utilizado como uma camada 
intermediária em um dispositivo que utilize eletrodo injetor de elétrons de alumínio e camada 
ativa de PPV. Um dispositivo construído com a estrutura Al/PBTV/PPV deve possuir uma 
eficiência maior que um dispositivo de camada única, do tipo Al/PPV, visto que a injeção de 
elétrons é facilitada.
69
6 Sugestões para trabalhos futuros
Para o prosseguimento dos estudos iniciados com este trabalho sugere-se:
•A ampliação da gama de metais para serem feitas interfaces com o PPV e o PBTV.
•Investigação com o auxilio de análise química. Tanto durante a investigação com 
TEM, através de um microscópio analítico, quanto em separado, através de XPS por 
exemplo.
•Investigar a interface polímero-polímero utilizando a mesma técnica utilizada neste 
trabalho para investigar as interfaces entre PPV e PBTV e entre o PPV e blendas de 
polianilina [52],
•Continuar os estudos para a confirmação e determinação das posições e 
dependências dos sub-níveis em amostras com PBTV.
•A construção de dispositivos utilizando PBTV de síntese química para verificar se 
os efeitos de degraus são exclusivos do PBTV sintetizado eletroquimicamente.
•A mudança da técnica de deposição de filmes poliméricos para a obtenção de filmes 
de espessura mais regular. Utilizando CVD por exemplo.
•A construção de um dispositivo com a estrutura Al/PBTV/PPV/(contato 
transparente) para confirmar a redução na tensão de operação de tal dispositivo quando 
comparado com os dispositivos atualmente construídos.
•A investigação da capacidade de separação de cargas do PBTV para uso em foto- 
diodos e subseqüente construção de tais dispositivos.
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Apêndice A
Neste apêndice serão discutidos os problemas de danos causados pela preparação de 
amostras para investigação com TEM e danos causados pela investigação em si.
A preparação de amostras para investigação com TEM, que foi descrita no capítulo 
Procedimentos Experimentais, provoca sérios danos na estrutura dos filmes que deseja-se 
observar. Ainda que tenham sido minimizados estes danos persistiram durante todo o 
trabalho. Serão discutidas as conseqüências destes danos e o que foi feito para minimizá-los.
Danos provocados pela preparação e corte.
As figuras A.1, A.2 e A.3 demonstram um dos maiores problemas do emblocamento 
com resina. Os danos provocados no filme pela preparação e depois pelo corte no 
ultramicrótomo. A amostra é submetida a tensões quando é feito o destaque do substrato o 
que normalmente danifica um pouco o filme metálico que estava sobre o substrato. Quando 
o filme é fatiado no ultramicrótomo ele sofre outras forças de cisalhamento devido a 
passagem da lâmina. Se a lâmina estiver com falhas no gume estas provocarão mais defeitos 
ainda no filme. Por estes problemas é necessário escolher as melhores regiões possíveis para 
serem fotografadas. Regiões em que o filme não sofreu ou sofreu pouco os efeitos da 
preparação e corte. Em algumas amostras o dano foi tão severo que não foi possível 
encontrar uma região livre dos defeitos e não foram feitas fotografias destas amostras. 
Felizmente estas amostras foram minoria não afetando a estatística geral dos efeitos 
observados. Mudanças na preparação de amostras, como já foi citado na capítulo 
Procedimentos Experimentais, foram tentadas porém sem resultados significativos. A troca 
da lâmina de corte é responsabilidade do CME e foi executada sempre que necessária. Os 
problemas no corte se devem ao fato de que o método de emblocamento é utilizado 
basicamente para amostras biológicas. Um filme de 200nm de espessura acaba sendo mais 








Glossário de siglas e termos
CME Centro de Microscopia Eletrônica da UFPR
CVD Deposição por vapor químico (Chemical Vapor Deposition)
“gap” Intervalo de energia proibida
HOMO Orbital molecular mais alto ocupado (Highest Ocupied Molecular Orbital)
LED Diodo Emissor de Luz (Light Emitting Diode)






Pi,P2 e Ps Parâmetros de ajuste do método 2
TEM Microscopia eletrônica de transmissão (Transmission Electron Microscopy)
UV/Visível Espectroscopia de ultra violeta e luz visível
XPS Espectroscopia por fotoelétron de raios X (X-ray Photoelectron
Spectroscopy)
M>i Função trabalho do metal i
ai Valor da derivada da curva de ln(I/V2)*(l/V ) para o metal i injetando carga
X Eletroafinidade
rj Potencial de ionização
cpi Altura de barreira para o metal i injetar carga
E, Relação entre a i e a.2
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